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【緒言】単一量子ドット(QD)の発光は，光子アンチバンチングを示すことが知られている。これ
まで我々は，金属ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴(LSPR)と相互作用すると，光子アンチバン
チング挙動が変化することを見出した 1-3)。この発光挙動をより詳細に解明するためには，QD-金
属ナノ粒子間距離を制御し，光子アンチバンチング挙動を評価することが重要である。そこで本
研究では，単一 QD-金属ナノ粒子間距離に依存した単一 QD の光子アンチバンチング挙動につい
て，詳細に解明することを目的とした。まず，単一 QD そのものの光子アンチバンチング挙動に
対する QD 粒径依存性を検討し，その後，シリカコート金属ナノ粒子を用いて，QD-金属ナノ粒
子間距離に依存した単一 QDの光子アンチバンチング挙動について詳細に検討した。 
【実験】光子アンチバンチング挙動の QD粒径依存性の実験には，粒径の異なる 3種類の CdSe/ZnS
（蛍光ピーク 565，585，および 605 nm）を用いた。以後，それぞれ QD565，QD585，および QD605
とする。測定試料は，ガラス基板に QD のクロロホルム溶液をスピンコートすることによって作
成した。QD-金属ナノ粒子間距離に依存した単一 QD の光子アンチバンチング挙動については，
QD605を用いた。シリカコート銀ナノ粒子(AgNP/SiO2)は，ストーバー法により作製したシリカ膜
厚，7.0, 15.0, 24.0, および 38.0 nmのものを用いた。シリカコート金ナノ粒子(AuNP/SiO2)は，シリ
カ膜厚 6.0, 15.0, 21.0, および 35.0 nmのものを用いた。測定試料は，ガラス基板にこれらのシリカ
コート金属ナノ粒子エタノール溶液をスピンコートした後，QD のトルエン溶液をスピンコート
することにより作成した。単一 QDの発光挙動は，ピコ秒パルスレーザー（波長 405 nm）を組み
込んだ共焦点顕微鏡を用いて，光子アンチバンチングを評価するための光子相関測定，蛍光強度，
蛍光寿命，および蛍光スペクトルを同時に測定することで評価した。 
【結果・考察】図 1 に，各単一 QD における生成励起子数と
の相関を示す。 は光子相関測定から求められる
値であり，0 に近づくほど光子アンチバンチングを示す確率が
高くなる。励起光強度を高くし生成励起子数が増加すると，
QD605 のみ顕著に が大きくなり，光子アンチバンチン
グを示しにくくなった。これは，1 つのパルスで複数励起子が
生成した場合，粒径が大きいと Auger再結合速度が遅く 4)，励
起子が減少する前に発光するため，光子アンチバンチングを示
 
図 1 各 QDにおける生成励起子
数と の相関。QD605：●，
QD585：■，および QD565：▲。 
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しにくくなると考えられる。つまり，光子アンチバン
チング挙動は，QD粒径に依存していることがわかっ
た。 
図 2に単一 QDのみ，および単一 QD-AgNP/SiO2（シ
リカ膜厚 7.0 nm，および 24.0 nm）系で得られた蛍光
減衰曲線(a-c)，および光子相関ヒストグラム(d-f)の代
表例を示す。この光子相関ヒストグラムにおいて，遅
延時間 0の値が小さくなるにつれ， が 0に近
づき，光子アンチバンチングを示すことを意味する。
膜厚が薄いほうが短寿命化を伴い，光子アンチバンチ
ングを示しにくくなることがわかる。そこで，図 3
に単一 QD-AgNP/SiO2（シリカ膜厚 7.0, 15.0, および
24.0 nm）系で得られた短寿命成分(1 ns以下)の割合と
の相関を示す。短寿命成分の割合は，単一 QDから検出
した蛍光減衰曲線を 3 成分解析することによって得た寿命
，および の存在比 ，および を用い，
として求めた。シリカ膜厚が薄くなるほど短
寿命化し，光子アンチバンチングを示しにくくなる単一 QD が
多いことがわかる。この短寿命化を伴う の増加は，以下
のように理解することができる 1,2)。単一 QD は，複数の励起子
が生成した場合も，励起子同士のオージェ再結合によって光子
アンチバンチングを示すが，単一 QD が AgNP のプラズモンと
相互作用すると，輻射・無輻射速度がそれぞれ増強され，オー
ジェ過程と競争的になるため，光子アンチバンチングを示しに
くくなると考えられる。しかし，これまでの我々の系では，プ
ラズモンが実際に単一 QD の発光挙動に影響を及ぼしている確
証はなかった。本研究の結果で，シリカ膜厚に依存して単一 QD
の発光挙動が変化したことから，単一 QD とプラズモンが実際
に相互作用しており，単一 QD-AgNP間距離が小さいほど強く相
互作用し，単一 QD の発光挙動が顕著に変化するという知見を
得た。単一 QD-AuNP/SiO2系においても，シリカ膜厚に対し同様の発光挙動変化が観測された。
しかし，AgNP/SiO2と比較して相互作用が弱い傾向があった。これは，QDの吸収，蛍光スペクト
ルと金属ナノ粒子の消失スペクトルの重なりに依存して，相互作用が異なるためだと考えられる。 
[1] Masuo, S. Naiki, H. Machida, S. Itaya, A. Appl.Phys.Lett., 95, 193106 (2009) 
[2] Naiki, H. Masuo, S. Machida, S. Itaya, A. J.Phys.Chem.C., 115, 23299 (2011) 
[3] Masuo, S. Tanaka, T. Machida, S. Itaya, A. J.Photochem.Photobio.A., 237, 24 (2012) 
[4] Klimov, V. Mikhailovsky, A. McBranch, D. Leatherdale, C. Bawendi, M. Science, 287, 1011 (2000) 
(b) 
(c) 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(f) 
7.0 nm 
15.0 nm 
24.0 nm 
 
 (a) 
0 10 20 30 40
Delay time (ns)
C
o
u
n
ts
 (
a.
u
.)
C
o
u
n
ts
 (
a.
u
.)
-100-50 0 50 100
Delay time (ns)
図 2 蛍光減衰曲線(a~c)と光子相関ヒスト
グラム(d~f)。(a, d) QDのみ， 
(b, e) QD-AgNP/SiO2シリカ膜厚 7.0 nm， 
(c, f) QD-AgNP/SiO2シリカ膜厚 24 nm。 
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図 3 AgNP/SiO2と相互作用
した単一 QDから検出された
短寿命成分の割合と の
相関。(a)シリカ膜厚 7.0 nm, 
(b) 15.0 nm, (c) 24.0 nm。■：
Reference（QDのみ），○：単
一 QD-AgNP/SiO2系。 
